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赤外2重共鳴法による SF6高振動励起状態の動的分光研究
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The vibrational energy relaxation and transfer processes were measured for SF6 gas of 0.1 '"'-'0.5 
Torr by a pump-probe method using two tunable TE ・CO2lasers. The transmitted intensity of the 
probe beam through an SF 6 gas cel was measured by changing the probe wavelength and the time 
delay up to 450μs between the pump and probe pulses. The high vibrational states of V 3 mode 
were probed by 10.6μm P-branch as the same as those of V 4+ v 6 combination band were by 
10.6μm R-branch. The time behaviors of the two induced signals are composed of 4 regions ; In
the 1 stperiod (豆50μs)related to multiphoton excitation and V-V relaxation. In the 1 nd period 
(50・180μs)related to energy transfers between the two modes by quasi-continuum. In theillrd 
period (180・300μs)related to slow relaxation of bottleneck discrete levels by V -T relaxation and 
IVth (300・450μs)re抑 ictedby gas cooling. 
Key J匂rds: SF6 Gas， Pump-Probe Method， TE ・CO2Lasers， Induced Signals， Energy Transfers， 
Quasi-Continuum 
1. はじめに
SF6分子はS原子を中心としてF原子が正八面体
の各頂点、に 6個存在する球対称構造をしている.性
質は無味，無臭，無色で常温では気体である.また化学
的に安定な代表的多原子分子であり，分子量は
146，S-F聞の原子間距離は1.58Aである.C02レーザ
ーの発振波長域に強い吸収帯を持っている.そのた
めQスイッチや寄生発振抑制のための可飽和吸収ガ
スとして使われてきた[1~4] 特に 1971 年の Isenor ら
[5]による多光子解離の実験後，その励起及び緩和過
程に関する研究が非常に多く報告されており，この
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分子特有の複雑なエネルギー構造もほぼ解明されつ
つある.
SF6分子は 15個の振動の自由度を持つが，6つの
縮退した振動モード(Vl'""'-'V 6)に分けられる.個々
のモードはそれぞれに非調和項やモード間相互作用
によるエネルギー縮小や分離が起こり，又それぞれ
に回転準位が広く付随しでしていることから，高い
振動準位ではその準位密度が非常に大きくなり，モ
ード間のエネルギー移乗も容易な準連続状態
(Quasi-continuum)が形成される.その下限は
3000cm'l とも 5000cm'l とも言われ，解離限界
(40000cm'l)まで続いている[6，7]この準連続状態の存
在により多光子励起及び解離は容易に行われるが，
その下限の高さについては可飽和吸収特性の実験
から明確にしており，分子間衝突がある場合には
2000cm'l辺りから準連続状態が始まっていると報
告している[8]
振動励起された SF6の緩和過程についても赤外・
赤外2重共鳴法[8-17]や赤外-ラマン共鳴法[18-23]など
のポンプ・プロープ実験で調べられている.しかしな
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がら，準連続状態の動的性質や振動分布などはいま
だ完全に理解されているとは思えない.
本研究宅でも，SF6分子のエネルギー構造や緩和過
程の解明に赤外-赤外2重共I!鳥訟による誘導透過・誘
導吸収の測定を行っている.本研究室では数 Torrの
ガス)王で実験をねってきた.し均、し古川、ガスJEでは，
分 I"間衝突の影響により振動状態、が拡がった
り，V駒V緩和，V-T緩和の促進などにより，実際の SF6 
分子のエネルギー構造は調べにくいものとなってい
る.したがって，本研究は分子I1n衝突の影響の少ない
低いガス圧(0.1--0.5To汀)で実験を行うことにし
た.Table1 hU41のようにガス)正O.lToπにおける v-V
緩和iの緩和時間は15fl Sとなっており，レーザーのパ
ルス幅 250ns内では分子問衝突の影響はほとんどな
い.主た， ν3モードの誘導伝り・の測定ばかりではな
く )1 .} + v 6 ~~If合モードの測定も行い v :~モードから
他のモードへのエネルギーの移乗過程，V 3モードと
ν...+ν6結合モードそれぞれのエネルギーの緩手~I過
住の考察を行ったので報告する.
実験項目としては V 3モードの誘導透過・誘導吸
収， v4+V 6~Ji合モードの誘導透過・誘導吸収につい
て，(1)スベクトル変化，(2)遅延時間依存性，(3)ガス正
依作性を調べて， ν:{モードから ν4+VJfi合モ←ド
へのエネルギー移乗過程を巧察した.
Table 1 Decay time of SF 6 for some 
relaxation processes 
Relaxation RetaxatJontim・ Time at pressure of 
process Xpns" ... 。'.OlTo庁 0.051町 r
rotab師、寸前at.ion 36ns' Torr 3.6μs 120ns 
明bration一明brati町、 1.51. s'τ。r 150l.s 30l.s 
vtbratton-tr.町田lation 122# s'Torr 12ms 2.4ms 
m・5"t.-百四port 321. s 351. s 
nO四tn.rec棚 binati聞 16μm (114) 1.5ms 10μm (11 3) 0.62ms 
2. 測定原理
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360ns 
151. s 
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Fig. 1のように SF6の 945cm司l付近に観測される
吸収スベクトルは ν3モードによるものであ
り，980cm"1付近に観測される吸収スベクトルは V 4+
ν。結合モード、によるものである.ポンプ光波瓦-に
10.6 Jl m 幣P(32)を選び，まず 10.6μm指の'V:;モー ド
の短波長側の P(16)と長波長側の P(30)をプロープ光
として誘導透過・ l誘導吸収の変化を測定した.次に，
ν4+ν “結合モードの何波長側の R(30)と長波長側
の R(16)をプロープ光として h~ じく観測した.
CO2レーザーで多光 f-励起した SFfiのエネルギ一
分布及びその緩和過程を調べる)jiLにはいろいろあ
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Fig. 2 Vibrational energy levels of v 3 and v 4+ v 6 
modes with quasi-continuum. 
るが，ここではポンプ・プロープ、法の 1つである赤外
寸之外 2重共鳴法の測定原理について述べる.我々の
実験は解離反応をH的としていないので，SF6分子の
エネルギー構造を準連続状態とその下の離散的準位
群及び ν.)モードと v...+ν。結合モードに簡略化し
て Fig.2にノJミす.ここで CO2レーザ一光を照射する
とν3モードが励起される.何昏Hの準{立までポンプ
(高密度に励起)されるかは人射光強度に主に依存す
るがガス圧にも影響される1241そして振動準位内の
回転準位問緩和(R-R緩和)は非常に早く 30"'40ns• 
Torrであり，振動緩和(V-v緩和)も1.0---1.2μs. Toπ 
である[141それ故数 Torrの SF6ガスを試料として用
いてパルス幅250nsのレーザーで照射した場合は，レ
ーザー光強度があまり大きくなくても分子間衝突効
果により i直ちに(数 100ns以内に)過渡的非平衡分布
が準連続状態内にも形成される.V:~ =2及び 3準位
は準連続状態と共鳴的エネルギー移乗関係になる.
しかしここでは説明を簡単にするため V 3モードの
励起のみに注目する.
先ず，V3 = 1準{立だけがポンプされている場合を
考える.ν3=0から 1への励起は，基礎吸収であり
CO2レーザー10.6μm搭 P分校の短波長側(P(16): 
945cm"J付近)に強し、吸収ピークをもっ.もし SFf)分子
が ν、ニ1へあらかじめポンプされていなければ，短
141 
ただし，P: SF 6ガス圧，L:試料セル長，10:ポンプ光
なしの場合のプローブ光強度 1:ポンプ光ありの場
合のプロープ光強度である.ここでム >0のとき誘導
透過， ~<O のとき誘導吸収と三う .Fig.3 は以前測定
した吸収係数αのグラフで，プロープ光波長 P(24)を
境にプロープ光のみの時と比べて，ポンプ光を入射
し遅延時間 50μS置きプロープ光を入射した時の方
がαは短波長側では減少し長波長側では増加して
いる.この結果を式(2)で差分したものが Fig.4にな
る.短波長側では αが減少しているので透過が増え
誘導透過となり，長波長依，IJでは αが増加しているの
で吸収が増え誘導吸収となる.
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波長側のプロープ光は基礎吸収が強し、から当然ガス
セル内で吸収され，プロープ光の透過率は減衰する.
しかし ν:3=1がポンプされ飽和していれば，この短
波長側のプロープ光は吸収を受けずに透過してしま
う.この場合， V 3 = 1が飽和しているので基底状態
(ν3=0)からの基礎吸収は当然起こらないが，v :3
1から v3=2への吸収も起こらない.何故なら，この
エネルギー間隔~ ~ E21(E2・Edは基礎吸収の A
EIO(EI-Eo)よりは小さい.ftf1ち，品般的に振動量子数を
vとした時のエネルギ-Evを表す式
Ev = h c [ v ( v + 112) χν(v + 1/2) L+・・・・]
の第 2J頁の非調和項により，d.E21はLlEJOよりうcm・1
程度小さくなっているから，Fig.2のようにエネルギ
ーの大きさが‘致せず透過してしまう Jilち，SF6分
子が V 3 =1へポンプされていると，本来強い吸収を
受けるはずの短波長側のプロープ光が吸収を受けず
に透過してしまう.ポンプ光の影響で見かけ上プロ
ープ光の透過卒が上昇するのでこれを誘導透過とい
う.この信号強度は励起準位の分布密度に依存する
が，入射レーザー光の位相とは無関係なインコヒー
レント過渡現象であるのでコヒーレントな自己訪
導透過(self.induced transparency)と[ズ別される[251 一
方，基礎吸収の小さい長波長側(P(30): 938cm・1付近)
のプロープについて考えると，もし v;)=l準位がポ
ンプされていなければプロープ光透過キは大きい.
逆にポンプされておればプロープ光エネルギーとム
E21は-致することになるから Fig.2のようにv:> 
l準イ立から v:3=2準位への新たな吸収が守じてプロ
ープ光透過率は減少し，誘導吸収となる.
次にレーザー光強度を大きくして V 3 =2準位ま
でポンプした場合を考える.この場合も同じように
v 3=2を基準にしてプロープ光の透過及び吸収の
増減が考えられる.もちろん ~E32 はム ~I より更に
5cm-I ほど小さくなっているから，誘導吸収を与える
プロープ光の波長は更に長波長側になると考えられ
る.このように順次励起準位が高くなれば，それだけ
誘導信号-スペクトルは長波長銀Ijへ移ることになる.
以上のことから，ポンプ後の遅延時間を変えてプ
ロープ光の透過率増減や誘導信号スベクトルを測定
すれば，振動分布の時間変化や緩和過程の一知見が得
られると考えられる.
ここで吸収係数α(cm'! ・ Torr. 1 ) と誘導伝弓.~を求
める式を(1)，(2)に示す.
1 . 1 αニ一一一一ln-
PL 10 
Spectral evolution of the induced signals 
with parameter of time delay. Positive side 
corresponding to induced transmissioll and 
negative to absorption. 
Fig.4 
(1) 
(2) 
? ?
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3. 実験方法及び装置
実験装置をFig.5に示す.本実験では2台の可変波
長 TE. CO2レーザーを用いて，ポンプ・プロープ法
を行った.ポンプ光用レーザーは主放電電極長
100cm，直径 2cmの真総製，電極間隔2cmのものであ
り，プロープ光用レーザーには主放電電極長50cm，(直
径 2cm，電極間隔 2cmで主放電電極の下部に予備放
電電極を備えた TE. CO2レーザーである.この型の
放電回路は放電抵抗を用いないために，放電の立ち
上がりが数回と非常に速く，入力電気エネルギーが
高効率で、放電エネルギーに変わるので，レーザーの
立ち上がりも鋭く高出力のレーザーパルスが取り
出せるという特徴を有する.また，レーザーのガス圧
がより高いところで安定な放電が得られるようにす
るために予備放電させている.ポンプ光用レーザー
及びプロープ光用レーザーの共振誌には反射鏡に回
折格子(75本Imm)，出力鏡に透過率 300/0のZnSe板
をそれぞれ用いて構成しーた.共振器長は 120cmであ
る.I両方のレーザーはともにパルス幅約
250ns(FWHM)，全出力は数mJ/cm2であり，レーザー光
径はポンプ光が 6mmゆプロープ光は4mmやであ
った.試料セルは50cm長で，窓部分は直径38mrn，厚
さ3mm，透過率 100%のZnSe板を使用した.放電管
内には，C02:N2:Heニ 1:1:3の割合で混合し，70Torr
封入した.印加電圧をポンプ光用レーザーは 12KV，
プロープ光用レーザーは l1KVで放電させた.また，
長時間の安定発振を得るためにポンプ光用レーザー，
プロープ光用レーザーともに管内の混合ガスをポン
プで循環させた.ポンプ光強度は，サラ
J 
At: att・~
M: ZnSe m肘町
PIN : PIN photo diode 
L: ZnSe lens 
J:j側 lemet町
Fig. 5 Experimental set up for double-resonance 
measurements. 
ンラップをアッテイネーターとして用い調整した.
遅延時間は，コンデンサーと抵抗を組み合わせた積
分間路により制御した.この遅延回路により遅延時
間を 10'"'-'450μsの範囲で制御した.プロープ光の透
過強度は，ジュールメーター(J -25) を用いて測定
した.本実験で用いたSF6ガス圧は，0.1"""'0.5To汀で
ある.また，遅延時間は 10，.-.，450μSの範囲で変化させ
た.ポンプ光波長には 10.6μm帯P(32)を選び，強度
はアッテイネーターを用いて 0.3J I c m2に調整し
て発振させZnSeレンズでセル内に0.8mm<Tで集光し
た.この時のレーザー強度は l分子あたり 3倒の光子
吸収に相当し，振動量子数 v.3=2......3の準位の励起に
しかならず，解離反応を起こす心配はなし，{24Jプロー
プ光は 10.6μm帯の P(8)"-"P (30)，R(8)"-" R(30)の範
囲で選択し，強度を 0.042J / c m2として発振させた
ポンプ光入射後のプロープ光の吸収の増減を測定し
プロープ光の透過率を計算によって求めた.遅延時
間はCO2レーザーの予備放電の光をPINダイオード
で検知しオシロスコープで、モニターした.
4. 実験結果
4.1 v 3モードと v4+ v 6結合モードの誘導信号ス
ベクトル
ガス圧O.lTorrにおける V 3モードの吸収であるプ
ロープ光 P(8)'"'-'P(30)まで変化させたものと v4+V 6 
結合モードの吸収であるプロープ光 R(8)"'-'R(30)ま
で変化させたものを比較すると，Fig.6のように P分
枝では短波長側では誘導透過，長波長側では誘導吸
収がでている.R分校も同様に短波長側では誘導透
過，長波長側では誘導吸収となっている.これは CO2
レーザーの発振スベクトルが P分校は，回転量子数
が小さいほうが短波長側大きいほうが長波長側と
なっているのに対してR分校では回転量子数が大き
いほうが短波長側，小さいほうが長波長側と P分校
PUMP P(32) 
。
0.8 OELAY TIME 50μs 
0.6 
SF6 O.1TorT 。
Shorter 。
50.4 • 
。 問 v・1not;h
side 
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Fig. 6 Induced spectra of 1I 3 mode and 1I 4 + 1I6 
combination mode. 
吸収が大きくなり 50μS付近でピークになる.その後，
誘導吸収は減少していき逆に誘導透過が増加してい
き 180μS辺りでピークになる.その後はv~~モード
と同じく誘導透過，誘導吸収ともにゆっくりと減少
していく.
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とは反対に進むためp分校と R分枝は同様の結果と
なることが分かる.
4.3ガス圧依存性
まず V 3モードについてはポンプ光波長 P(32)で，
プロープ光を P(8)"-' P(30)と変化させ，ガス圧を
O.lToπ，O.2To打'，0.5Torrとして遅延時間 50μSの誘導
信号スベクトルを測定した.その結果をFig.9に示す.
図で分かるようにガス圧を低くすると誘導透過，誘
導吸収ともに信号が大きくなることが分かつた.
次に v4+ v 6結合モードについてはポンプ光波長
P(32)で，プロープ光を R(8)'"'-'R(30)と変化させ，ガス
圧を 0.05Torr，0.1TOfr、0.2Toπ として遅延時間 50μsの
誘導信号スベクトルを測定した.その結果を Fig.10 
に示す.図で分かるように ν3モードの吸収である
P( 8 )'"'-'P(30)の場合と同じく，ガス圧が低いほど誘導
透過・誘導吸収の信号が大きくなることが分かった.
4.2遅延時間依存性
4.2.1 v 3モードの誘導透過・誘導吸収
この実験では，SF 6ガス圧を O.ltorrとし，ポンプ
光波長に P(32)ラプロープ光に ν3モードの吸収であ
る短波長側の P(16)と長波長恨Ijの P(30)を選ぴ遅延時
間を 10'"'-'450μSまで変化させて観測した.その結果
をFig.7に示す.初めに誘導透過が大きくなり 80μs
くらいでピークになる.そして誘導透過が小さくな
るとともに誘導吸収が大きくなっていき 200μSあ
たりでピークになる.その後誘導透過・誘導吸収と
もにゆっくりと信号が減少していく.
4.2.2 v 4+ v 6結合モードの誘導透過・誘導吸収
S Foガス圧を O.1torrとしポンプ光波長にP(32)、
プローブ光波長は v4+ V6結合モードの吸収である
短波長側の R(16)と，長波長側の R(30)を選ぴ遅延時
間を 10'"'-'450μsまで変化させて観測した.その結果
をFig.8に示す v:1モードの時とは違い，初めに誘導
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5. エネルギー緩和過程
5.1 v 3モードと v4+ v 6結合モードの比較
プロープ光を v~~モードの吸収である短波長側の
P(16)，長波長側の P(30)とv4+ v 6結合モードの吸収
である長波長側の R(16)，短波長側の R(30)を選ぴ比
較し検討した.Fig. 11のように両者の結果は大きく
異なることが分かった.誘導信号-の時間変化が ν3モ
ードと比べて v4+ v 6結合モードは誘導透過のピー
クは 120μsほど遅れており，誘導吸収のピークは
130 J1 Sほど早くなっている.ここで，Fig.1に示すよ
うに，信号の時間変化を 4つの[天間に分けることが
できる.
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Fig. 11 Time behaviors of ν3 mode and ν4+ 16 
combination mode. 
この時間変化に対応する分布密度の簡単なモデル
をFig.12にボす.ただし，Fig.12の各図の準位系に示
した曲線は分子密度を示すもので右に行くほど密度
は高いものとする.
I区間の V 3モードの緩和過程は，遅延時間 50μS
までに起こる多光子励起及び分子内・分.f-間の振動
緩和lによるエネルギ一再分配に関する過程であ
り，Fig.12(a)に示すように励起されたエネルギーは
v :'3モード内で非平衡分布として拡がる.しかしその
直後(10'"'-'50μs)に，そのエネルギーは R-R緩和や
v-v緩和によって準連続状態、内に広く分布し，曲線
のようになると考えられる.SF0分子は V 3= 2まで
励起され，短波長側の P(l6)は透過し，長波長側の
P(30)は吸収される.ν4十 V6結合モードは50μS付近
では誘導吸収が多くなっている.これはまだエネル
ギー移乗が不充分であり L準位で、の分布がほとんど
ないため吸収が多くなっていると考えられる.
H区間である 18011S 付近になると，Fig.12(b)のよ
うに V 3モードは振動準{立のエネルギー走が，大きい
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Fig. 12 Time dependenεe of叫brationalenergy 
distribution in SF6 molecules 
after pumping with the IR lase巴
ため緩和が行われにくい.他方，'¥I4+V6私二合ニE--ド
は準連続状態を通して分布密度が充満してきている
ため、誘導透過が増加し，誘導吸収が減少してし、る.
Is区間になると Fig.12作}のように，V-T緩和に依
存して緩和がゆっくり進む.
ここで i区間から田区間までの励起・緩和を考え
ると次のようになる V :3モードから V 4+ V G結合モ
ー}ごへのエネルギー移乗は準連続状態を通して行わ
れている V 3モードは V ~)モードの振動準位しかな
いのに比べて， ν4+V 6結合モードは ν3モードより
エネルギ一間隔の小さな V 4モード，V 6モードとそ
の結合モードが存在するので緩和が行われやすくな
っている.よって，V:3モードで励起され準連続状態
に入ったエネルギーは v:1モードを通して緩和する
よりもエネルギー移乗を起こし V 4+ V 6結合モード
を通して緩和する .V4+V6結合モードの誘導吸収
が大きくでている 50μSよりエネルギー移乗が始ま
りバ 4+V 6結合モードの宿度が充満する時間，つま
りv4+ V 6結合モードの誘導透過が大きく出ている
180μSまでの時間の 130μSがエネルギー移乗にか
かる時間となる.二の時間は準連続状態に入ったエ
ネルギーが離散準位を通して緩和する時間である.
即ち Table.1の V 6ニ 10)準位からの緩和はV-T緩
和1で1.2msと非常に遅いので下の方の離散準位は熱
的な閉じ込め状態のボト/レネック状態(Thermal
Trapping)と 130μSとゆっくりとした緩和時間とな
る.
N区間になると準連続状態からの緩和が終了し，
ボトルネックとなっている離散準位からの緩和が，
V 6モードを通してゆっくり行われている.この時は
ポンプされた部分より熱拡散が行われてV-T緩和が
進むので，セル内のガス温度の降下に依存している
1261 
5.2ガス圧依存性
SF6のガス圧を高くしていくと，Fig.9，Fig. 10に見
られるように誘導信号は小さくなっていく .SF6はポ
ンプ光により V 3= 1または V 3= 2まで励起される.
しかし SF6ガス圧が高くなると分子間衝突が激しく
なり振動緩和が促進される.これにより V 3= 2ある
いは V 3= 1の分布が減少し，基成準位の分布が増加
すると考えられる.そのため，短波長側のプロープ光
を入射した場合，V :3=O→ 1の吸収が多くなり，誘導
透過が小さくなる.また，長波長側のプロープ光を入
射した場合も， ν:3=2→3の吸収が減少するため誘
導吸収は小さくなる.
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6. 結論
ν3モードを多光子励起して， ν4，+V 6結合モード
へのエネルギー移乗過程を調べることを目的として
実験を行った.赤外2重共鳴法を用いた今回の一連
の実験で次のことが分かった.
6.1 v 3モードと v4+ v 6結合モードのエネルギー
移乗と緩和の過程
遅延時間 50μSまでに V :3そードは励起されたこ仁
ネルギーは回転緩和や振動緩和などにより準連続状
態内にも拡がる ，V4+V 6結合モードではまだエネ
ルギー移乗が不充分であり分布密度がほとんどない
ため吸収が多くなっている.
180μS付近になると V 3モードは振動準位のエネ
ルギー差が大きいため緩和が行われにくい.他方 V4 
+V6結合モードは励起されたエネルギーが準連続
状態を通して V 4+V6$古合モードへ移乗してくるの
で分布密度が充満し誘導透過が増え誘導吸収が減
少している.
ν3モードで励起されたエネルギーは準連続状態
を通して V 4+ V 6結合モードに移乗する.その準連
続状態から離散準位への緩和時間は 130μSとなる.
またそのゆっくりとした時間は，離散準{立がボトル
ネック状態となるためである.
300)1 S付近になると V 3モーに ν4+νθ結合モー
ドともに V-T緩和に依存して，緩和がゆっくり進む.
その後は準連続状態からの緩和が終了し，ボトルネ
ックとなっている離散準位からの緩和が V 6モード
を通してゆっくり行われている.この時は拡散を伴
うので、セル内のガス混度の降下に依存している.
6.2ガス圧依存性
SF6のガス圧を低くすることで分子間衝突が少な
くなり，振動エネルギーを SF6の運動エネルギーと
して奪われにくくなる.したがって，V-T緩和の促進
や，振動準位の拡がりを抑えられた.よって，誘導透
過・誘導吸収の信号のスベクトル幅が狭くなった.
さらに，遅延時間依存性も明確に測定できた.
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